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® Neutral lelmungsmlttel fUr Rohpapiermassen unter Verwendung von kationlschen 
Kunststoffdisperslonen. 

® Neutrallelmung von Rohzellulosepulp in Ubiicher wa/3riger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstel- 
lung von geleimtem, sMurefrelem Rohpapler durch Masselelmung unter Verwendung von wMffrlgen kationlschen 
Copolymerisatdfsperslonen mit einer MindestkationenaktivltSt von 20 umol/g Feststoff, wobei die katlonisciie 
Ladung sich zu mehr als der HSLIfte auf der Oberflache der Dispersionscopolynnerisatpartlkel beflndet. in 
Komblnation mit polymeren Retentionshllfsmlttein, wobei das Qewichtsverhaltnis des polymeren Retentionshilfs- 
mittels zu dem kationlschen Dispersionscopolymerisat bevorzugt 0,3:1 bis 0,005:1 betrSgt, in eIner Menge von 
bis zu 2 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewfcht der rohen Zellulosefa- 
sern. Die Masselelmung erfolgt durch intensive Vermlschung der Neutralleimungsmlttelkomponenten mit der 
rohen Zellulosefasersuspenslon mit der IVIaBgabe. dafl entweder das polymere Retentionshilfsmittel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdisperslon nachdoslert wird, Oder da0 die beiden Agenzien separat zur 
gleichen Zeit der Zellulosefasersuspension zudosiert werden. gegebenenfalis unter !\/litverwendung von inerten 
FUllstoffen, Pigmenten, Farbstoffen und Qblichen Hilfsstoffen. sowie nachfolgender isolierung des s§urefrelen 
Rohpapiers in Obllcher Weise. gegebenenfalis als Rohpaplerbahnen oder Rohpaplertafeln. und Trocknung des 
massegeleimten neutralen Rohpapiers. Bel der erfindungsgemaBen Komblnation mit dem polymeren Retentions- 
hilfsmittel zeigt die kationische Kunststoffdlspersion Uberraschenderweise eine synerglstische Steigerung ihrer 
Masselelmungswirkung im neutralen pH-Bereich. 
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NEUTRALLEIMUNQSMITTEL FUR ROHPAPIERMASSEN UNTER VERWENDUNG VON KATIONISCHEN 

KUN8TST0FFDISPER810NEN 

Die Erflndung betrifft die Verwendung von wa/3rigen kationischen Kunststoffdisperslonen in Komblnation 
mit polymeren Retentionshitfsmittein zur Masseleimung von Rolipapiermassen be! neutralem pH-Wert. 

Bne wichtige Verfahrensstufe bei der Herstellung von Papier ist bekanntllch die Leimung der Zeflulose- 
fasem be! der Rohpapierherstellung. Sle djent bei der Paplervorfertlgung aus dem Zelluloserohmaterial u.a. 

s dem Zweck. durch angennessene Hydropliobierung der Zellulosefasern das Papier besser beschreibbar 
und/oder bedruckbar zu macfien. Als Papierleimungsmittel werden hierzu Qblicherwelse Harzieime auf der 
Basis von Koloplionium verwendet. die z.B. mittels Alumlniunnsalzen aus der waflrigen Phase des Zellulose- 
faserbreis (Papier-Pulp) ausgefMllt werden, wobei sie auf die Zellulosefasern aufzielien. Danach konnen 
nacli erfolgter Zugabe von Retentions- und Flockungsmittein sowie gegebenenfalls von weiteren Hilfs- 

To und/oder Fullstoffen zu dem Zellulosefaserbrei die beim Ausfallen des Harzlelms hydropliobierten Zellulose- 
fasem der wM/3rigen Phase unschwer entzogen und in Form von Rohpapierbahnen gewonnen werden. 

Diese Verfahrensweise fOhrt bekanntllch aber zu erheblichen Abwasserproblemen und kann starke 
Korroslonen an den Papienmaschlnen verursachen. Sie fOhrt aufierdem aufgrund von in der ausgefMllten 
Papiermasse enthaltenen sauren Bestandteilen zu unbefriedigenden LagerungsstabilltSten beim fertigen 

15 Papier. 

Das Bestreben der Papierhersteller, anstelle von Kaolin den Papierstreichmassen preisgOnstigeres aber 
saureempfindliches Kalziumcarbonat aJs FUllmaterial zusetzen und auflerdem auch Papierabfaile und 
Altpapier verwenden zu kdnnen sowie die geringere L^gerungsstabiiltat von Papier, dessen Rohleimung bei 
pH-Werten im sauren Bereich erfolgte, lieflen verstarkt die Forderung nach sogenannten Neutralleimungs- 

20 mittein aufkommen, die ihre Wlrkung moglichst bei einem pH-Wert von 7 entfalten konnen. Dabel wurde 
htnsichtlich einer weiteren Verfahrensrationalisierung die Notwendigkeit erkennbar. auch den Grad der 
Leimung lediglich durch Variation der verwendeten Menge an Neutralleimungsmittel dem jeweillgen Bedarf 
unmittelbar anpassen zu konnen. 

Es wurden daher zur Herstellung von geleimtem Papier bei neutralem pH-Wert bereits kationische 

25 Polymerisatlosungen oder Polymerisatdispersronen eingesetzt. da durch die produktspezifische Substantivi- 
tMt polymerer kationischer MolekQIe deren freiwilliges Aufziehen auf die Zellulosefasern bereits ohne 
vorherige Destabillsierung ihrer L5sung oder Dispersion erfblgen kann. 

Aus der DE-AS 1 053 783 sind z.B. kationische Copolymerisate bekannt. die durch radikalisch initilerte 
Polymerisation in Substanz oder in Losung oder in wMflriger Dispersion erhalten werden kSnnen. Sle 

30 enthalten Monomereinhelten aus Estern oder Amiden der Acryl- oder ly/lethacrylsdure. die im seitenketten- 
standigen Ester- oder Amidrest der Monomereinhelten mindestens eine quaternare Ammoniumverbindung 
besitzen. die Uber eine Alkylengruppe an das Heteroatom der Ester- oder Amidgruppierung gebunden ist. 
Diese Copolymerisate konnen als comonomere Bestandteile femer Monomereinhelten aus der Gruppe 
Vinylacetat. Vinylformiat, Vinylidenchlorid, Styrol. Isobutylen. Butadlen und Butylacrylat enthalten und 

35 werden zur Herstellung von Pressmassen, Folien, Fasem, Klebstoffen, Lacken, Textilhilfsmittein etc. verwen- 
det. Es hat sich jedoch gezelgt, da/5 praktisch alle in der DE-AS 1 053 783 angesprochenen kationischen 
Copolymerisatdispersionen fUr eine Verwendung als Papierleimungsmittel ungeeignet sind bzw. damit 
hergestelltes geleimtes Papier unbefrledigende Eigenschaften aufweist. 

Aus der DE-PS 1 546 236 sind kationische Copolymerlsatdispersionen bekannt, die zur Herstellung von 

40 geleimten Papieren verwendbar sind. Die Copolymerisate dieser Produkte enthalten 20 bis 60 Gew.-% 
Styrol und/oder Acrylnitril, 20 bis 60 Qew.-% (Meth-)Acrylsfiureester und 5 bis 50 Gew.-% kationische 
Monomereinhelten aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen und quatemSrem Stickstoffatom. Zur Erzie- 
lung brauchbarer Ergebnisse sind von diesen Copolymerisaten Jedoch seiche mit Gehalten von mindestens 
20 Qew.-% kationischen Monomereinheiten erforderiich. was in Anbetracht der begrenzten VerfUgbarkeit 

45 und der hohen Gestehkosten der erforderiichen kationischen Ausgangsmonomeren einer breiten Verwen- 
dung ihrer Copolymerisate entgegensteht. 

Aus der EP-PS 119 109 sind kationische Copolymerisatlatices bekannt, die als Papierleimungsmittel 
geeignet sein sollen. Die Copolymerisate dieser Produkte bestehen Uberwiegend aus Vinylestem. (Meth- 
)Acrylsaureestem, Vinylaromaten und 1 bis 20 Gew.-% zur kationischen Ladungsaufnahme befahigten. 

50 teiiweise stickstoffhaltigen Monomereinheiten, bevorzugt auf Basis von (Meth-)Acrylamiden, die zum Teil 
quatemisiert sind. Sie enthalten auch nichtionogene oder kationische Emulgatoren. Im Hinblick auf einen 
eventuellen Einsatz dieser Produkte bet der Paplerherstellung sind bisher jedoch kelne PrUfungsergebnisse 
bekannt geworden. 

Alle bisher als Ersatz fUr die sauren Harzieime als Papierleimungsmittel empfohienen kationischen 
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Kunststoffdispersionen haben offensichtliche erhebliche Nachteile, die ihrer praktischen Anwendung als 
Paplerleimungsmittel entgegenstehen. Sie benotigen zur Volleimung ©ntweder einen zu hohen Anteil an 
kationischen Monomereinheiten, der als Kostenfaktor zu stark Ins Qewlcht fMllt oder sie orfordern zu hohe 
EInsatzmengen an Copolymerisat. z. B. bis zu 5 Qew.-%, bezogen auf den Zelluloseantell Im Papier. 

5 AuBerdem bieten die Produkte dem Papierhersteller nicht genOgend M5glichkelten, mit dem gleichen 
Leimungsmittel den Leimungsgrad des Papiers in dem erforderllchen Umfang zu beelnflussen. 

Der vorliegenden Erfindung lag sonnit die Aufgabe zugrunde, ein Papierleimungsmittel zur Masselel- 
mung von Papier be! neutralem pH-Wert verfUgbar zu machen, das Insbesondere eine kostengUnstlge 
Leimung ennSgllcht, einfach anzuwenden 1st und bereits mit gerlngen Aufwahdmengen zur Volleimung 

10 fOhren kann. Es soil dem Anwender durch einfache und geringe Anderungen, wie z.B. Konzentratlonsvaria- 
tfonen. aui3erdem erlauben. auch zu Papier mit niederen Leimungsstufen gelangen zu kSnnen und ferner 
gleichzeltig die Trockenfestigkeit des roh geleimten Papiers ausreichend varlleren zu konnen. 

Es wurde nun Oberraschenderwelse gefunden, daU man die vorgenannten Schwierlgkelten Qberwinden 
und vorteilhaft verwendbare wasserverdUnnbare Leimungsmittel zur Masseleimung von Papier bel neutra- 

75 lem pH-Wert dadurch erhalten kann, daQ man feinteilige wSflrlge katlonlsche Copolymerisatdispersionen mit 
spezifischen erfindungsgema/3en Eigenschaftsmerkmalen in Kombination mit polymeren Retentionshilfsmit- 
teln einsetzt. 

Qegenstand der Erfindung ist daher die Ven/vendung von wafirlgen kationischen Kunststoffdispersionen 
als Neutralleimungsmittel fUr die Masseleimung von Rohpaplermassen in Ubllcher w^Ortger Suspension bei 

20 neutralem pH-Wert zur Herstellung von sSurefrelem Rohpapier, dadurch gekennzelchnet. da0 man wSarige 
katlonlsche Copolymerisatdispersionen mit einer MindestkationenaktivitMt von 20 umol/g Feststoff (FS), 
wobei die katlonlsche Ladung sich zu mehr als der HMlfte auf der OberflSche der Dispersionscopolymerlsat- 
partlkel befindet. die minimale RImbiidungstemperatur (MFT) der Dispersion unterhalb von 50 *C Ilegt, die 
QIastemperatur Tq des Copolymerisats unterhalb von 70 'C und oberhalb von O'C Ilegt und der mittlere 

25 Tellchendurchmesser der kationischen Dispersionscopolymerisatpartikel unterhalb von 0.5 am liegt. in 
Kombination mit polymeren Retentionshllfsmitteln. wobel das Qewlchtsverhaltnis des polymeren Retentions- 
hilfsmittels zu dem kationischen Dispersionscopolymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0.005:1 betrSgt, bel 
einem pH-Wert im Berelch von 6,5 bis 7,5 in einer Menge von bis zu 2 Gew.-% kationlsches Dispersionsco- 
polymerisat bezogen auf das Trockengewicht der rohen Zellulosefasem, mit der rohen Zellulosefasersu- 

30 spension intensiv vermischt mit der Maflgabe. da/J entweder das polymere Retentlonshilfsmitlel zuerst 
zugesetzt und die kationische Kunststoffdispersion nachdoslert wird, oder daB die beiden Agenzien separat 
zur gleichen Zeit der waflrigen Zeliulosefasersuspension unter Intensiver Durchmischung zudosiert werden. 
gegebenenfalls unter MItverwendung von inerten FUllstoffen, Pigmenten. Farbstoffen und Ublichen Hilfsstof- 
fen, u.a. von FOIIstoffen auf Kalziumcarbonatbasis. und man anschllei3end aus der wa/Srigen Suspension das 

35 saurefreie Rohpapier in Gblicher Wetse. vorzugsweise in Form von Rohpapierbahnen oder Rohpaplertafeln. 
isollert und trocknet. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von geleimtem sMurefreiem Rohpa- 
pier aus rohen Zellulosefasem In Ubllcher wafirlger Suspension unter Verwendung von wMflrlgen kationi- 
schen Kunststoffdispersionen und polymeren Retentionshllfsmitteln als Neutralleimungsmittel bei pH-Werten 

40 von 6.5 bis 7,5. dadurch gekennzeichnet, dafl man das Leimungsmittel, wie im vorstehenden Absatz 
speziflziert. vorzugsweise bei normaler Temperatur, mit der wa0rigen Zeliulosefasersuspension Intensiv 
vermischt, gegebenenfalls unter MItverwendung von inerten FUllstoffen. Pigmenten. Farbstoffen und Ubli- 
chen Hilfsstoffen. u.a. von FUllstoffen auf Kalziumcarbonatbasis. und das gelelmte saurefreie Rohpapier In 
Gblicher Welse isoliert und trocknet. 

45 Welterer Gegenstand der Erfindung ist saurefreies. in der Masse geleimtes Rohpapier in Form von 
flSchigen Bahnen. Tafein oder Formkorpem oder in Form von Flocken oder Vllesen, hergestellt nach dem 
vorstehend angegebenen Verfahren. gegebenenfalls unter MItverwendung von inerten Fullstofffen, Farbstof- 
fen und Qblichen Hilfsstoffen, gegebenenfalls von FUllstoffen auf Kalziumcarbonatbasis. 

Als polymere Retentionshilfsmittel kommen die als polymere Retentlonsmittel und EntwSsserungsbe- 

50 schleuniger bekannten Produkte in den Ublichen Aufwandmengen. gegebenenfalls in Form ihrer waflrigen 
Losungen bzw. wSflrigen VerdUnnungen, zur Anwendung. Diese werden entweder als solche gleichzeitig 
mit den erflndungsgemMB venwendeten wMBrigen kationischen Copolymerisatdispersionen der waflrigen 
Zeliulosefasersuspension im neutralen pH-Wertberelch beigemischt, oder das Retentionshilfsmittel wird 
vordoslert und die kationische Copolymerisatdispersion wird danach beigemischt wobel die letztere 

55 Variante bevorzugt ist. 

Bel dieser kombinierten erfindungsgemaflen Anwendung von polymeren Retentionshilfsmfttein und 
erfindungsgemSflen kationischen Copolymerisatdispersionen resultiert Oberraschenderweise eIne offenslcht- 
llch synergistlsche EffektivltStsstelgerung bei der Paplerlelmung. Dies enmOgllcht u.a. eine ausreichend 
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wirksame Anwendung von sehr kostengUnstigen Aufwandmengen an katiom'schen Monomereinheiten in den 
kationischen Dispersionscopolymerisaten bei gleichzeitig verbreiterter konzentrationsabhSngiger \A^rksam- 
keitsabstufung. 

Bekanntlich dienen Retentionsmittel und EntwMssenjngsbeschleuniger bei Gblicher Anwendung dem 
5 Zweck. die Faser-, Fein- und FQIIstoffretention auf dem Papiermaschlnensieb zu erhdhen. Ferner k5nnen 
bestimmte Produkttypen elne Erh5hung der EntwSssenjngsgeschwindigkeit auf dem Sieb und in den 
Nai3pressen sowie eine schnellere Trocknung der Papierbahn in der Trockenpartie bewirken, was zur 
Produktionssteigerung oder Energieeinsparung genutzt werden kann. Die Wirkung der h5her* bis hochmole* 
kularen Produkte beruht erfaiirungsgemSjS auf einer Veningerung des negativen Zeta-Potentlals der Papier* 
10 stoffsuspension und/oder auf der BrQckenblldung zwischen Papierstoffpartlkein durcli die Polymeren. 
wodurch in beiden Faden eine Mikroflockung der Papierstoffsuspension bewirkt wird. Ein wirksamer 
Papierleimungseffekt kann durch die alleinige Anwendung der polymeren Retentionshilfsmittel jedoch niclit 
erzlelt werden. Urn so Qberraschender war dalier die offensichtJich synerglstische Wirkungssteigerung bet 
der Papierleimung mit kationischen Kunststoffdispersionen durch die kombinierte Anwendung von polyme- 
rs ren Retentionshlifsmittein und erfindungsgemSlSen kationischen Copoiymerisatdtspersionen. 

Als erfindungsgemS/} zu verwendende polymere Retentionshilfsmittel kommen insbesondere infrage: 
Polyamine. vorzugswerse h5hermolekulare Polyalkylenpolyamine. insbesondere PofyMthylenimin, oder Um- 
setzungsprodukte, wie sie durch Vemetzung von Oligoaminen mit DichlorMthan, Epichlorhydrin oder 
Reaktionsprodukten aus Epichlorhydrin und PolyMtherdiolen erhalten werden kdnnen. 
20 Polyamidoamine, vorzugsweise Polyamidamine, wie sie durch Umsetzung von AdlplnsSure mit Diathylen- 
triamin oder ahnlichen Polyaminen und Vemetzung mit den vorstehend genannten Vemetzern erhalten 
werden konnen, oder Umsetzungsprodukte auf Basis Athylenimin/Adipinsaure/Polyamin/Epichlorhydrln, 
Pofyacrylamide, vorzugsweise hochmolekulare Polyacrylamtde, wie z.B. anionisch modifizierte 
Acryiamid/Acryls^ure-Copolymere, kationisch modifizierte Copolymere aus Acrylamid mit Aminoacryh und 
2s -methacrylsMureestem mit tertlSren und quartMren Aminfunktionen, katlonaktive Produkte. entstanden durch 
IVIANNICH-Reaktion von Poiyacrylamid-Homopolymerisaten, 

Polysalze. z.B. Polymere oder Copolymere von Diallyldimethylammonlumchlorid (Poly-DADMAC-Homo- 
oder -Copolymerisate), vorzugsweise Poly-DADMAC-Copoiymerisate. mit Molekuiargewichten im Berelch 
von 10^ bis 10^. besonders bevorzugt 10^ bis 10^, insbesondere Copolymerisate mit Vinylacetat und/oder 
30 Acrylamid und/oder N-Methylolacrylamid, 

femer ist homopolymeres Poly-DADMAC mit Molekuiargewichten von vorzugsweise mindestens 10 000 
besonders bevorzugt. 

kationische StMrke. Guarderivate. kationischer Poiyvinylalkohol. 
Bevorzugt sind kationische polymere Retentionshilfsmittel. 

35 Erfindungsgema/3 werden vorzugsweise 0.05 bis 0.2 Gew.-%, insbesondere 0.05 bis 0.1 Gew.-%, 
bezogen auf das Zellulosetrockengewicht, Retentionshilfsmittel in Kombination mit einer kationischen 
Copolymerisatdispersion der Zeilulosefasersuspenslon zugegeben mit der Madgabe. da/3 entweder das 
Retentionshilfsmittel als seiches gleichzeltig mit der kationischen Copolymerisatdispersion zugesetzt wird, 
Oder dais das Retentionshilfsmittel vordoslert und die kationische Copolymerisatdispersion danach zugege- 

40 ben wird. 

Da die erfindungsgemM0 verwendeten polymeren Retentionshilfsmittel im allgemelnen koiloldale wMflri- 
ge Losungen bilden konnen. konnen sie In Form von kolloidalen wSSrfgen Losungen vorteiihaft und 
vorzugsweise der Zelluiosefasersuspension betgemlscht werden. 

Als erfindungsgemSO fQr die Rohpapier-Masseleimung Im neutralen pH-Bereich, vorzugsweise bei pH- 

45 Werten von 6.5 bis 7.5, zu verwendende wMfirige kationische Kunststoffdispersionen kommen prinzlpieil alle 
wSii3rigen kationisch geladenen Kunststoffdispersionen bzw. Poiymerisatdispersionen infrage. vorzugsweise 
aber solche mit einem mittleren Teiichendurchmesser von 0,05 bis 0,5 um und einer Mindestkationenaktivi- 
tat von 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS), wobei die kationische Ladung sich zu mehr als der HMlfte auf der 
Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartlkel befindet. insbesondere solche. deren kationische Ladung 

50 sich zu 60 bis 90 % auf der OberfiMche der Dispersionscopolymerisatpartikel befindet Das Molekularge- 
wicht der Dispersionscopolymerisate ist nicht kritisch und kann vorzugsweise von 10 000 bis zu mehreren 
Millionen betragen. Auch niedrigere und hdhere MolekulargewicHte sInd mdgllch. Im allgemelnen werden 
sie den Erfordernissen und Zielsetzungen angepaBt. Die Einsatzmenge der kationischen Kunststoffdisper- 
sionen In Kombination mit obengenannten Retentionshlifsmittein betrMgt vorzugsweise 0.1 bis 2 Gew.-%, 

55 insbesondere 0.5 bis 1 Gew.-%. Dispersionscopolymerisatfeststoff (FS). bezogen auf das Trockengewfcht 
der zur Leimung in der Zeilulosefasersuspenslon eingesetzten Zellulosefasennasse bzw. Rohpapiermasse. 

Besonders bevorzugt werden Retentionshilfsmittel und wafirige kationische Kunststoffdisperslon. bezo- 
gen auf den copolymeren Feststoffgehalt (FS) der kationischen Dispersion, im Gewlchtsverhaitnis von 0,2:1 



4 



EP 0 416 427 A1 



bis 0,01 :1 verwendet. 

Besonders bevorzugt sind ferner waflrige katlonische copoiymere Kunststoffdlspersionen auf der Basis 
von ethylenisch ungesattigten Monomeren, deren Disperslonscopolymerisatpartikel, bezogen in Gew.-% auf 
die Gesamtmenge an l\4onomereinheiten in dem Copolymerisat, aul^ebaut sind aus 

a) 60 bis 95 Gew.-% ethyieniscli ungesattigten IVIonomeren aus der Qruppe Vinyiester von (Ci-Cia)- 
IVIonocarbonsauren. vorzugsweise Vinyiacetat Vlnylpropionat. Vinylversatat. Vlnyllaurat. Vinylstearat. 
(Meth-)Acrylester von (Ci-C22)-Allcoliolen, vorzugsweise ly/lethylmethacryiat. Butylmethacryiat. Oktyime- 
thacrylat. Ethyiacryiat, Isobutylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat Vlnylaromaten» vorzugsweise Styroi, Vinyltolu- 
ol, Vinylchlorid. Ethylen. (IVIeth-)Acryinitril, Diester von MaleinsMure und/oder FumarsSure mit (Ci-Cia)- 
Alkoholen; 

In einer besonders bevorzugten Variante besteht die Komponente a), bezogen auf die Komponente a), 
aus 50 bis 70 Gew.-% liydrophoben l\/lonomeren aus der Gruppe (Meth-)Acrylnitril, Vinyiaromaten. 
vorzugsweise Styroi und Vinyltoiuol. sowie 25 bis 45 Gew.-% Estern der (Meth-)AcrylsMure, vorzugswei- 
se Butyiacrylat, Oktylacrylat. Butylmethacryiat Oktylmethacrylat; 

Ein weiteres erflndungswesentllches Merkmal besteht ferner darin, daiS die erflndungsgemMfl verwende- 
ten wafirlgen, kationischen. copoiymeren Kunststoffdlspersionen eine minlmale Filmbildungstemperatur 
(MPT) im Bereich von 0 bis 50 *C besltzen und die Glastemperatur Tq des kationischen Dlspersionsco- 
polymerisats zwischen 10 und 65* C. vorzugsweise zwischen 20 und 50 'C. liegt. 

b) 2 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 10. insbesondere 3 bis 7 Qew.-%. ethylenisch ungesattigten, 
salzblldenden, wasserlQslichen Monomeren mit Alkylammonlum-, Alkylsulfonium- Oder Alkylphosphonl- 
umgruppen. vorzugsweise Alkylammoniumgruppen, insbesondere aus der Gruppe 
Trimethylammonlumethyl(meth-)acrylatchlorid. j8-Acetamido-diethyl-aminoethyl(meth-)acrylat-chlorid. 
(Meth-)Acrylamidopropyltrimethylammonium-chlorid. (Meth-)Acrylamidoethyltrimethyiammonium-bromid, 
Trlmethylammoniumneopentyl(meth-)acrylat-chlorid, DIallyl-dlmethylammonlum-chlorid, Dlallyl- 
butylmethylammonlum-bromld, 

c) 2 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 3 bis 15. insbesondere 3 bis 8 Gew.-%, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren mit mindestens einem funktionellen Rest 

1 2 



worln die Substituenten und R^ glelch oder verschleden sein k<5nnen und mindestens eIner fOr eine 
durch (Ci-C6)-Alkyl veratherte Oder nicht veratherte {Ci-C6)-Alkyiolgruppe steht. vorzugsweise aus der 
Gruppe N-Methylol(meth-)acrylamid, Dlmethylol(meth-)acrylamid, N-Methoxymethyl(meth-)acrylamld, N- 
Butoxymethyl(meth-)acrylamid, N-lsobutoxymethyi(meth-)acrylamid. N-(3-Hydroxy-2.2-dlmethylpropyl)- 
(meth-)acrylamld, wobei N-Methylolacrylamid, N-Methoxymethylmethacrylamid und N-Butoxymethylme- 
thacrylamid besonders bevorzugt sind, 

d) 0 bis 5 Gew.-% weiteren, von a) bis c) verschiedenen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit 
funktionellen Resten aus der Gruppe 

-COOH, — C — MR^r2 

wobei R^ und R^ glelch oder verschleden sein kSnnen und fOr H. (Ci-G4)-Alkyi. (Cs-CzhCycloalkyI oder 
(C6-Ci8)-Aralkyl stehen. -OH. -Si(OR)3. wobei R fUr (Ci-C4)-Alkyl oder mit (Ci-C4)-Alkyl verathertem (Ci- 
C4)-Hydroxyaikyl oder fUr Acetyl steht und die drei Substituenten R gleich Oder verschieden sein 
kdnnen, 

— o — c — mr3r4 , 

wobei R3, R* gleich Oder verschieden sein kSnnen und fOr (Ct-Ci8)-Alkyl, (Cs-C7)-Cycloalkyl oder (Ce- 
Ci2}-Aryl bzw. AralkyI stehen, 
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N-C — NR^R^ , 



wobei Rs. R^. R^ gleich Oder verschieden sein kQnnen und fOr H, (Ci-Ci8)-Alkyl. (Cs-C7)-CycloaIkyl oder 
(C6-Ci2)-Aryl bzw. AralkyI stehen, 

vorzugsweise Monomere aus der Gruppe ethylenisch ungesMttlgter CarbonsMuren, insbesondere Acryl- 
sSure. Methacrylsaure, ItakonsSure, MaleinsSure. FumarsSure sowie der Halbester dieser zwelwertlgen 
Carbonsauren mit geradkettigen oder verzweigten (Ci-Ci8)-Alkoholen, 

ethylenisch ungesattigter Amide, insbesondere Acrylannid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Butyl- 
methacrylamid, N-tert.-Butylmethacrylamld, N-Cyclohexyimethacrylamld, N-Benzylnrtethacrylamid, Oiace- 
tonacrylamid. MethylacrylamidoglykolatmethylMther, 

ethylenisch ungessittigter Hydroxyalkylester, Insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat. 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat. PolyglykolSther der Acryh oder MethacrylsMure mit 
2 bis 50 Ethylenoxideinheiten, PoIypropylenglykolMther der Acryl- oder MethacrylsMure mit 2 bis 50 
Propylenoxideinheiten. wobei die Endgruppe der Polyalkylenglykolatherreste mit einem AlkyI- Oder 
Arylrest verathert sein kann. 

ethylenisch ungesattigter Silane, Insbesondere Vinyltrimethoxysilan. Vinyltriethoxysllan. Methacryloxypro- 
pyltrlmethoxysilan, Methacryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan. Vlnyltris(methoxyethoxy)silan, Vlnyltria- 
cetoxysilan, 

ethylenisch ungesMttiger Urethane. insbesondere N-Methylcarbamidoethylmethacrylat. N-Butylcarbami- 
doisopropylmethacrylat. N-Oktadecylcarbamidoethylacrylat. N-Phenylcarbamldoethylmethacryiat. N-Cy- 
clohexylcarbamidoethylacrylat 

ethylenisch ungesattigter Harnstoffe, insbesondere 2-Methacryloylethylharnstoff. 2-OktylmethacryIoyleth- 
ylhamstoff, 2-PhenylmethacryIoylethylharnstoff, 

ethylenisch ungesattigter SuIfonsSuren bzw. Sulfonsaurederivate, insbesondere Ethylensulfonsaure, (3- 
Sulfopropyl)methacrylsMureester oder AcrylamidomethylpropansulfonsSure bzw. deren Saize, vorzugs- 
weise Alkali- Oder Ammonlumsaize, 

ethylenisch ungesattigter PhosphonsSuren, Insbesondere VlnylphosphonsSure oder Acrylamldomethyl- 
propanphosphonsMure bzw. deren Alkali- oder Ammonlumsaize, 

e) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten fluorhaltigen Monomeren, vorzugsweise Acryl- oder 
Methacrylester von toil- oder perfluorierten (Ci-Ci8)-Alkanolen, tell- oder perfluorierte (C2-Ci8)-Alkylene. 
insbesondere aus der Gruppe Methacrylsaure-2,2.3.4,4,4-hexafluorbutylester, Methacrytsaure-2^,3,3- 
tetrafluorpropylester oder Perfluorhexylethylen, 

f) 0 bis 5 Qew.-% ethylenisch ungesMttigten Carbonylverbindungen, vorzugsweise aus der Gruppe 
Vinylmethylketon. Acrolein, Crotonaldehyd. Allylacetoacetat. Acetoacetoxyethyl(meth-)acrylat. 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten und zur Vernetzung befMhIgten IVIonomeren, vorzugsweise 
aus der Gruppe der mehrfach ethylenisch ungesMttigten oder mehrfunktlonellen Monomeren. insbeson- 
dere Divinylbenzof. Diallylphthalat, Butandioldiacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, 
Bisphenol-A-diethyienglykoldimethacrylat, Trlailylcyanurat. Methylen-bis-methacrylamid, 

und die DIsperslonen au/3erdem 

h) 0.1 bis 10 Gew.-%» vorzugsweise 0.2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge aller Monome- 
reinheiten in dem Copolymerisat. Emulgatoren und/oder gegebenenfalls Schutzkollolde, vorzugsweise 
aus der Gruppe der kationischen, amphoteren und insbesondere der nichtionogenen Tenside und/oder 
Schutzkollolde. enthalten. 

Besonders bevorzugt sind solche kationischen Dispersionscopolymerlsate, die als Monomeretnheiten 
Styrol/Butylacrylat. Trialkylammonlumalkyl(meth-)acrylatchlorld und N-Methylol(meth-)acrylamid enthalten. 

Als Emulgatoren. die bei der Herstellung der erfindungsgemafl zu verwendenden waflrigen kationischen 
Copolymerlsatdispersionen, vorzugsweise bei der Emulsionspolymerisation der Comonomeren. eingesetzt 
werden, kommen ubiiche nichtionogene Emulgatoren infrage, insbesondere nichtlonogene Tenside, vor- 
zugsweise aus der Gruppe der Umsetzungsprodukte von aiiphatischen, cycloaiiphatlschen, araliphatischen, 
aliphatischaromatlschen. aromatischen CarbonsSuren. Alkoholen. Phenolen. Aminen mit Epoxiden. wie z.B. 
Ethylenoxid, sowie Blockcopolymerisate aus verschiedenen Epoxiden. wIe z.B. Ethylenoxid und Propylen- 
oxid. 

Bevorzugte Emulgatoren sind ferner z.B. primare, sekundare und tertlMre Fettamine in Kombination mit 
organischen oder anorganischen SSuren sowie auBerdem tensioalctive quaternare Alkylammoniumverbin- 
dungen. Auch amphotere Tenside mit zwitterionischer Struktur, t}eispielswelse vom Betaintyp wfe Alkylaml- 
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dopropylbetaine, kommen infrage. Besonders bevorzugte Emulgatoren sind nichtionogene Tenslde. insbe- 
sondere Alkyl- und Alkylarylpolyglykolether mit 15 bis 50 Ethylenoxidelnheiten. Die genannten Emulgatoren 
konnen sowohl einzein als auch in Konnbination untereinander oder miteinander eingesetzt werden. Die 
l\^enge der zu verwendenden Emulgatoren richtet sich nach den gewUnschten Dispersionseigenschaften 

5 und betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%. insbesondere 0.2 bis 6. besonders bevorzugt 0,3 bis 4 Qew.- 
%, bezogen auf die Qesamtmenge aller Monomereinheiten in dem Copolymerlsat. 

Als Schutzkolioide kommen vorzugsweise solche auf der Basis von hochmolekuiaren organischen 
Verbindungen Infrage, die Hydroxyl-. Amino- oder Ammoniumgruppen besitzen und wasserlSsllch Oder 
wasserdlspergierbar sInd. dabel Im wesentllchen keine oder keine ausgeprSgte QrenzfiachenaktivltSt entfal- 

10 ten und ein ausgeprSgtes Disperglervermogen besitzen. Bevorzugte Schutzkolioide sind z.B. kationische 
Polyelektrolyte. belspielsweise Poly-diallyldimethyiammoniumchlorid (Poly-DADMAC), Zelluloseather, Poly- 
vinylatkohole, Polysaccharide, (Chitosan, StMrke), Polyvinylpyrrolidone, wobei diese Verbindungen bevorzugt 
dutch Aminogruppen oder quaternalre Ammoniumgruppen substitulert seln kOnnen, Die letzteren Qruppen 
k5nnen z.B. durch Substitution mittels Kationisierungsreagenzien. wie z.B, Glycidyltrimethylammoniumchlo- 

75 rid, in die zugrunde llegenden IVIakromoIekUle eIngefUhrt werden. Kationische Polyvinylalkohole kdnnen z.B. 
auch durch Verseifen entsprechender amino- und/oder ammoniumgruppenhaltiger Vlnylacetatcopolymerisa- 
te erhalten werden. Besonders bevorzugte Schutzkolioide sind kationlsch modlfizierte Polysaccharide und 
kationische Polyelektrolyte. Die zu verwendenden Schutzkolloidmengen richten sich nach den gewUnschten 
Dispersionseigenschaften, insbesondere der Feinteillgkeit der DIspersionspartikel. Bevorzugt werden bel der 

20 Emulslonspolymerisation gegebenenfalls Schutzkolloidmengen zwischen 0 und 5 Qew.-%, insbesondere 
zwischen 0,1 und 2 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. verwendet. 

Die erfindungsgemM/} verwendeten kationischen Kunststoffdispersionen konnen durch Obliche Ernul- 
sionspolymensation nach dem Zulauf- oder Voremulsionsverfahren» vorzugsweise bel 20 bis 100 C. 
insbesondere bei 50 bis 90 ' C. hergestellt werden. Dabel kann in Gblicher Weise ein Tell des Monomeren- 

26 gemisclies in der wafirigen Flotte vorpolymerlsiert und der Rest des Monomerengemisches unter Aufrecht- 
erhaitung der Reaktion bei der Reaktionstemperatur kontinuierlich zudosiert werden. 

Die erfindungsgema/3 verwendeten kationischen Kunststoffdispersionen besitzen eine hohe Kationenaktl- 
vitat von vorzugsweise mindestens 20 bis 200 umol/g Feststoff (FS). gemessen bei pH 7, wobel es 
besonders vorteilhaft ist, wenn mehr ais die HMIfte, insbesondere 60 bis 90 %. der kationischen Ladungen 

30 sich auf der OberflMche der Copolymerisatpartikel befindet. 

Ein hoher Qehalt an kationischer OberflScheniadung kann z.B. dadurch erzielt werden, dafl man die 
vorstehend unter b) genannten kationischen, salzartlgen. ethylenlsch ungesMttlgten quatemSren Monome- 
ren, vorzugsweise Alkylammonlumverbindungen, wSLhrend der Copolymerisation in ungleichmM/3igen Men- 
gen zudosiert vorzugsweise gr6i3ere Mengen mit dem Monomerengemisch am Anfang der Copolymerisa- 

35 tion. Die Messung der KationenaktivltSt und des kationischen OberfiSchenladungsanteils kann z.B. tltrime- 
trisch in bekannter Weise erfolgen (vgl. W. Schempp und H.T. Trau, Wochenblatl fOr Papierfabrikation 19, 
1981. S. 726-732, oder J.P. Rscher und K. L6hr In Q.D. Parfitt und A.V. Patsis. Organic Coatings: Science 
and Technology. Vol. 8. S. 227-249, Marcel Dekker, Inc.. New York, April 1986). 

Der Feststoffgehalt (FS) der erfindungsgemafi venA^endeten kationischen Kunststoffdispersionen liegt in 

40 dem fQr Disperslonen Ubiichen Bereich. Zur Anwendung in dem Zellulosefaserbrei wird der Feststoffgehalt 
vorzugsweise auf Werte von 3 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Kunststoffdispersion. eingestellt. in diesen bevorzugten Feststoffkonzentrationsbereichen besitzen die erfin- 
dungsgemSfien kationischen Disperslonen eine niedrige Viskositat und entwickein bei der Anwendung 
praktisch keinen st5renden Schaum. 

46 Im Gegensatz zu den erfindungsgema/3 verwendeten polymeren Retentionshilfsmlttein, die kolloidaJe 
wafirige Losungen bilden kdnnen, sind die aus den erfindungsgemaB verwendeten waflrlgen kationischen 
Kunststoffdispersionen isolierbaren DIspersionscopolymerlsate In Wasser nicht loslich. 

Bei der Herstellung der kationischen Kunststoffdispersionen durch radikallsch initiierte Emulslonspoly- 
merisation in waCrigem Milieu k5nnen zur Ausldsung der Copolymerisation alle in der Emulsionspolymeri- 

50 sation Qblichen, vorzugsweise wasserlQslichen. und Radikalketten Initiierenden Systeme, die auch anioni- 
scher Natur sein kCnnen, venvendet werden. Bevorzugte Initiatoren sind z.B. 2,2'-Azobls-(2-amidinopropan)- 
dihydrochlorid, 2,2'-Azobis-(N,N'-dlmethylenisobutylamidin)-dihydrochlorld. 4.4 -Azobis-(4-cyanovaleriansau- 
re). H2O2, tert.-ButylhydroperoxId. Persulfate wie Ammoniumpersulfat, Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat, 
Redox-Systeme wie HaOa/Ascorbinsaure, gegebenenfalls unter Zusatz geringer Mengen mehrwertiger 

55 Metaltsaize, wie z. B. Elsen(il)-sulfat. als Aktivator. ferner energiereiche Strahlung sowie Obllche Photoinitia- 
toren. Vorzugsweise werden Azoverbindungen, wie 2,2'-Azobis-(2-amidlnopropan)-dihydrochlorid und 4,4 - 
Azobis-(4-cyanovaleriansMure) verwendet. 

Zur Molekulargewichtssteuerung kdnnen bei der Emulslonspolymerisation auch Ubiiche Regler. wie z.B. 
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Merkaptane oder Halogenkohlenwasserstoffe zur Molekulargewichtsemiedrigung, Oder aber gegebenenfalls 
bis 2u 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge, mehrfach ethylenisch ungesattigte oder 
mehrfachfunktionelle und zur Vernetzung befahigte Verbindungen, wie z.B. Divinylbenzol. Ethyienglykoldi- 
methacrylat Ethylengfykoldiacrylat. Butandioldimethacrylat. Butandioldiacrylat Triallylcyanurat. Melamln. 
Isocyanatoethylmethacrylat zur Molekulargewichtserhdhung verwendet werden. 

Zur QualitatsprUfung und Bewertung der erfindungsgemafl verwendeten Papierleimungsmittel werden 
PapierprUfbfMtter aus mit dem zu prUfenden Leimungsmittel behandeltem Rohpapier in Ubilcher Weise 
iiergestellt (HersteKung gemafi Merkblatt V/d/116 vom 26.11.1976 des Vereins Deutsclner Zeilstoff-und 
Papier-Chemlker und -Ingenleure). Die Trocknung der PrUfblStter wird auf einem dannpfbeheizten Zyllnder- 
trockner mit Filzbespannung durcfigefGhrt. Zur Nachkondltlonierung werden die PrQfblStter noch 10 Minuten 
bei 120* C im Trockenschrank getrocknet 

Von den hierbel erhaltenen geieimten PrUfblMttem wird der Lelmungsfaktor f bestimmt, der nacli 
folgender Formel I berechnet werden kann: 



Die Werte des Leinnungsfaktors f werden wie folgt bewertet: 
> 20 bis 20 = liochgeleimtes Papier (Voileinnung der Zeilulosefasem) 
20 bis 10 = gutgeleinntes Papier 
10 bis 5 = mlttelnn§ii3ig geleimtes Papier 
5 bis 1 = schleclit geleimtes Papier 
1 bis < 1 = ungeleimtes Papier 

Die in der Formel i enthaltende GroBe "Zeit" ist die Zeit in Sekunden, die eine PrUftlnte (nach DIN 53 
126) bei Einwirkung auf das Papier unter konstantem Druck und oline hemmende EinflQsse von der ersten 
BerQhrung bis zum ersten Anzeichen des Durchdringens der Papierprobe benotigt. Sie wird mit Hilfe des 
LeimungsgradprUfgerates PLG-e (Firma Schroder. Weinheim) ermittelt, weiches das durcli das Eindringen 
der Tinte in das Papier sich verMndernde ReflexlonsvenmSgen fotoelektrisch in AbtiMngigkeit von der Zeit 
registriert. 

Die Bestimmung des Trocken- und des NaBbrucliwiderstandes [N] erfoigt nacli DIN 53112. wobei 
jedoch die WMsserungszeit von 24 Stunden auf 1 Stunde reduziert wird. 
Die Berstfestigkeit nach Muiien kann nach DIN 53 141 ermittelt werden. 
Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nMher eriautert. 



In einem 2 I RUhrreaktor wird eine Mischung aus 7.5 g Nonylphenolpolyglykolether mit 30 Ethylenoxid- 
einheiten (30 EO), 37.5 g IS/Iethacrylamidopropyltrinriethylammoniumchlorid (IVIAPTAC) (50 gew.-%ig. waB- 
rig). 39,0 g N-IVIethylolacrylamid (48 gew.-%tg, waBrig) und 892 g entsalztes Wasser (E-Wasser) vorgelegt 
Nach weiterer Zugabe von 37.5 g einer ly/lonomerenmischung aus 37,5 g Styrol, 150 g ly/lethylmethacrylat 
187.5 g Butylacrylat und 3,75 g Ethylenglykoldimethacrylat wird die IVIischung auf 90 'C erwSrmt und die 
Polymerisation durch Zugabe von 2,5 g einer 1 gew.-%igen waBrigen Cu(N03)2- Losung und 15 g 30 gew.- 
%iges wSBriges H202 gestartet AnschileBend wird der Rest der Monomerenmischung innerhalb von 2 
Stunden bei 35 'C zudosiert. Nach dem Ende der Zudosierung werden 10 g 30 gew.-%iges waBriges H2O2 
und 2,5 g 1 gew.-%ige wSBrige Cu(N03)2-L5sung zugesetzt. das Gemisch 1 Stunde bei 90* C nachpolyme- 
risieren lassen und danach auf Raumtemperatur abgekUhlt. Der Umsatz der eingesetzten Monomerenmen- 
ge ist praktisch quantitativ und die resultierende kationische Copolymerisatdispersion wird koagulatfrei 
erhalten. Sle besitzt einen Feststoffgehalt (FS) von 30 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, und eine 
Katibnenaktivit^t von 153 umol/g FS. woven 100 umol auf die duBere Kationenaktivttat entfallen. Die 
Glastemperatur (Tq) des Copolymerisats betrMgt +20*C und die minimate Filmbildungstemperatur (IVIFT) 
der Dispersion liegt bei +10*C. 



f » 



Zeit X 100 




(I) 



Beispiel 1 
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Belsplele 2-4 

Beispiel 1 wird jeweils wiederholt, jedoch mit verschiedenen AbSnderungen. So werden die Mengenver- 
hSItnisse bei den Comonomeren variiert und es werden als Polymerisationsinitiator anstelle des [Cu(N03)2 
5 + HaOal-Katalysators aquivalente Mengen 4,4'-Az(>-bis-(4-cyanovaIeriansaure) (AVS) verwendet und dem 
jeweiligen Monomerengemlsch zugemischt Die Nachpolymerlsation wird in alien Beispielen 2 bis 4 wie In 
Beispiel 1 initiiert. 

In der Tabelle I sind die MengenverhMltnlsse der Comonomeren in den kationischen Copolymerisatdls- 
persionen der Beispiele 1 bis 4 In Gew.-%. jeweils bezogen auf den l<atlonisclien Copolymerisatanteil, der 
10 Emulgatoranteil in Gew.-%, bezogen auf den Copolymerisatanteil, der Feststoffgehalt (FS) der Dispersion in 
Gew.-%. bezogen auf die Dispersion, die Gesamt-Katlonenaktivitat des Copolymerisats in umol/g FS bei pH 
7 und der Anteil der MuiSeren KationenaktivitMt an der Qesamtkationenaktivitat, sowie die Glastemperatur Tq 
des Copolymerisats, differentlalthermoanalytisch ermlttelt (DSC-Messung). zusammengefaflt angegeben. 

15 

Vergleichsbelsplel 1 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der AbSnderung. dai3 die MengenverhSltnisse bei den Comonomeren 
variiert und das Methylmethacrylat ganz weggelassen wird. Als Polymerisationsinitlatoren werden die 
20 glelchen wIe In den Beispielen 2 bis 4 venwendet. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle 1 zusammengefafit 
wiedergegeben. Die resultierende kationisctie Copolymerisatdispersion ist nicht erfindungsgemSiJ, da sie 
u.a. eine zu hohe Tq von 73 * C besitzt. AuBerdem ist die Suflere KationenaktivitSt zu niedrig. 
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Beispleie 5-8 

Mit den nach den Beispielen 1 - 4 erhaltenen erfindungsgennaBen wSflrigen katlonlschen copolymeren 
Kunststoffdispersionen werden sowohl unter alleiniger nicht erfindungsgema/3er Anwendung von jeweils 
verschiedenen Einsatzmengen kationischer Copolymerisatdispersion (1 Qew.-%. 2,5 Qew.-%. 5 Gew.-% 
kationlscher Copolymerisat-Feststoff (KATCOFS). bezogen auf das Rohzellulosetrockengewicht) als auch 
unter erfindungsgemafl kombinierter Anwendung der erfindungsgemaflen wSBrrgen kationischen copolynne- 
ren Kunststoffdispersionen mit einer Bnsatzmenge von jeweils 1 Gew.-% kationlschem Copolymerisat- 
Feststoff (KATCO-FS). bezogen auf das Rohzellulosetrockengewicht zusammen mit jeweils 0.1 Qew.-% 
Poly-dlallyldimethylammonlumchlorid (100 %ig) Poly-DADMAC), bezogen auf das Rohzellulosetrocken- 
gewicht, wobei die Zugabe der genannten Mittel zu dem zu leimenden Rohzellulosebrel bei pH 7 erfolgt. 
jeweils Rohpapier-Prafbiatter in Qbllcher Weise, gemaB Merkblatt V/a/116 vom 26.11.1976 des Vereins 
Deutscher Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure, hergestellt. Dabei werden dem waBrlgen Zellulo- 
sefaserbrei zuerst das Poly-DADMAC als wMBrige LOsung unter RQhren beigemlscht und die wMflrige 
kationische Copolymerisatdispersion jeweils danach unter ROhren zudosiert und die Rohpapier-PrUfblStter In 
Ubiicher Weise gewonnen und konditionlert. Auch das gleichzeitige Zudosleren beider Agenzien 
(Retentionshilfsmlttel und wSfirige kationische Copolymerisatdispersion) Qber getrennte ZulSufe ergibt 
praktisch die gleichen vorteilhaften Resultate. 

An den erhaltenen Rohpapler-Prafbiattern werden jeweils der Leimungsfaktor (f). der Na/3bruchwider- 
stand [Nl und der Trockenbruchwiderstand [N] ennlttelt Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammenge- 
faBt wiedergegeben. 

Vergleichsbeisptele 2-4 

In analoger Weise zu den Beispielen 5-8 werden vergleichsweise auch die nIcht-erfindungsgemaBe 
waBrige kationische Copolymerisatdispersion des Vergleichsbeispiels 1 sowohl fOr sich allein als auch in 
Komblnatlon mit Poly-DADMAC anwendungstechnisch auf seine Leimungswirkung in wSBrigem Zellulosefa- 
serbrei bei pH 7 geprOft und die entsprechenden Kenndaten an den resultierenden Rohpapier-PrQfbiatlern 
ermittelt (Vergleichsbeispiel 2). Die Ergebnisse sind In der Tabelle 2 zusammengefaBt wiedergegeben. In 
dem Vergleichsbeispiel 3 werden Rohpapier-PrUfblMtter unter alleinigem Zusatz von 0.1 Qew.-% Poly- 
DADMAC ohne kationische Copolymerisatdispersion, und in dem Vergleichsbeispiel 4 ohne Zusatz von 
Poly-DADMAC und ohne Zusatz von kationlscher Copolymerisatdispersion hergestellt. Die entsprechenden 
QualitMtsprQfungsergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgefQhrt 
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Wie den Ergebnissen in Tabelle 2 entnommen warden kann. wird mit der Kombinatlon aus 1 Gew.-% 
erflndungsgemMflem kationischem Disperslonscopolymerisat und 0,1 Gew,-% Poly-DADMAC u.a. ein glelch 
guter Leimungsfaktor (f), nSmlich eine Volleimung der Zellulosefasem, erhalten wie mit 2.5 bis 5 Qew.-% 
5 erflndungsgemaiSem kationischem DIspersionscopolymerisat allein ohne das Retentionshilfsmlttel Poiy- 
DADMAC. Es tritt hier be! der Leimung offenslchtlich eine synerglstlsche Wirkungssteigerung zutage. die 
au/Jerordentllcli Oberraschend und aus dem Stand der Technik nicht herleitbar ist Auch die erfindungsge- 
mafien NaB- und Trockenbruclnwiderstandswerte [N] sind Uberrraschenderweise deutlich vorteilhafter als die 
nicht-erfindungsgemMBen be! vergleiclibaren Leimungsfaktoren (f). 

10 

AnsprUche 

1. Venvendung von wSBrigen kationisclien Kunststoffdispersionen als Neutralleimungsmittel fUr die Masse- 
15 leimung von Rohpapiermassen in Oblicher wSSriger Suspension bei neutralem pH-Wert zur Herstellung von 

saurefreiem Rolipapter. dadurcli gekennzeichnet, 6aB man waflrige katlonisclie Copolymerisatdisperslonen 
mit einer MIndestkationenaktiviet von 20 umol/g Feststoff (FS). wobel die kationische Ladung sich zu melir 
als der HSIfte auf der Oberflache der Dispersionscopolymerisatpartlkel befindet, die minimale Rimbildungs- 
temperatur (MFT) der Dispersion unterhalb von 50 *C liegt, die Glastemperatur Tq des Copolymerlsats 

20 unterhalb von 70 *C und oberhalb von 0*C liegt und der mittlere Teitchendurchmesser der kationischen 
Dispersionscopolymerisatpartlkel unterhalb von 0,5 um liegt In Kombination mit polymeren Retentionshilfs- 
mitteln, wobei das QewlchtsverhSltnis des polymeren Retentionshiifsmittels zu dem kationischen Dlsper- 
slonscopoiymerisat vorzugsweise 0,3:1 bis 0.005:1 betrMgt, bei einem pH-Wert im Bereich von 6.5 bis 7,5 in 
einer Menge von bis zu 2 Qev*^.-% kationisches DIspersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht 

25 der rohen Zellulosefasem, mit der rohen Zeilulosefasersuspension intensiv vermfscht mit der MaBgabe. daB 
entweder das polymere Retentionshilfsmlttel zuerst zugesetzt und die kationische Kunststoffdisperslon 
nachdosiert wird, Oder daB die beiden Agenzien separat zur gleichen Zeit der w^lBrlgen Zeilulosefasersu- 
spension unter intensiver Durchmischung zudoslert werden. gegebanenfalls unter Mitverwendung von 
inerten Failstoffen, Pigmenten. Farbstoffen und Oblichen Hiifsstoffen. gegebanenfalls von FQllstoffen auf 

30 Kalziumcarbonatbasis. und man anschiieBend aus der waBrigen Suspension das sSurefreie Rohpapler in 
Ubiicher Welse. vorzugsweise in Form von Rohpapierbahnen Oder Rohpapiertafeln. isoliert und trocknet 

2. AusfUhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man polymere Retentionshilfsmlttel aus 
der Gruppe Polyamine, Polyamldoamlne. Polyacrylamide die kationisch modifizlert sein kdnnen. polymere 
Oder copolymere Polysalze auf Basis von Diallyldimethylammoniumchlorid, kationische St3rke. Guarderiva- 

35 te, kationlscher Poiyvinylalkohol. verwendet. 

3. AusfUhrungsform nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB man wMBrige kationische 
copolymere Kunststoffdispersionen auf der Basis von ethylenlsch ungesattlgten Monomeren verwendet, 
deren Dispersionscopolymerisatpartikel, bezogen in Gew.-% auf die Gesamtmenge an Monomereinheiten In 
dem Copoiymerisat. aufgebaut sind aus 

40 a) 60 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Monomeren aus der Gruppe Vinylester von (Ci-Cis)- 
IWonocarbonsauren. (Meth-)Acrylester von (Ci -C22)-Alkoholen, Vinylaromaten, Vinylchlorld, Ethylen. (Meth- 
)Acrylnitril, Diester von Maleinsaure und/oder Fumarsaure mit (Ci-Ci8)-Alkoholen, 

b) 2 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesMttigten, salzblldenden, wasserioslichen Monomeren mit 
Alkylammonlum-, Alkylsulfonfum- oder Alkylphosphonlumgruppen, vorzugsweise Alkylammonlumgruppen. 
45 c) 2 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesMttigten Monomeren mit mindestens einem funktionellen Rest 

50 

worin die Substituenten R^ und R^ glelch oder verschieden sein kfinnen und mindestens einer fUr eine 
durch (Ci-C6)-Alkyl veratherte oder nicht verMtherte (Ci-C6)-Alkylolgruppe steht, 

d) 0 bis 5 Gew.-% weiteren, von a) bis c) verschiedenen ethylenisch ungesMttigten Monomeren mit 
funktionellen Resten aus der Gruppe 

-COOH , — C — NR^R* 
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wobei und gleich oder verschieden sein k6nnen und fUr H. (Ci-C4)-Alkyl, (Cs-Crj-Cycloalkyl oder (Cs- 
Ci8)-Aralkyl stehen. -OH. -Si(OR)3. wobei R fOr (Ci-C4)-Alkyl oder mit (Ci-C4)-Alkyl verathertem (Ci-C*)- 
Hydroxyalkyl oder fOr Acetyl steht und die drel Substituenten R gleich oder verschieden sein kSnnen, 



wobei R3. R* gleich oder verschieden sein k5nnen und fOr (Ci-Ci8)-Alkyl, (Cs-C7)-Cycloalkyl oder (C6-C12)- 
Aryl bzw. AraikyI stehen, 



R 



5 



^0 



— N-C — NR^R^ 



wobei R5, R^, R^ gleich oder verschieden sein kdnnen und fOr H, (Ci-Ci8)-Alkyl, (Cs-CzhCycloalkyI oder 
(C6-Ci2)-Aryl bzw. AralkyI stehen, vorzugsweise Monomere aus der Qruppe ethylenisch ungesattlgter 
CarbonsSuren und der Halbester zweiwertlger ungesSttlgter CarbonsMuren mit (Ci-C8)-Alkoho1en, ethyle- 
nisch ungesattlgter Amide, ethylenisch ungesattigter Hydroxyalkylester. wobei die Endgruppe von Estern 
mit Polyalkylenglykolatherresten mit einem AlkyI- oder Arylrest verathert sein kann. ethylenisch ungesattig- 
ter Silane. ethylenisch ungesMttiger Urethane. ethylenisch ungesSttigter Harnstoffe, ethylenisch ungesattig- 
ter Sulfonsauren bzw. Sulfonsaurederivate, ethylenisch ungesattigter PhosphonsSuren bzw. deren Alkaii- 
oder Ammoniumsaize, 

e) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten fluorhaltigen Monomeren. vorzugsweise Acryl- oder Methacry- 
lester von tell- oder perfluorierten (Ci-C8)-Alkanolen, tell- oder perfluorierte (C2-Ci8)-Alkylene, 

f) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten Carbonylverbindungen, vorzugsweise aus der Gruppe Vlnylme- 
thylketon, Acrolein, Crotonaidehyd, Allylacetoacetat, Acetoacetoxyethyl(meth-)acryIat, 

g) 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigten und zur Vemetzung befShigten Monomeren, vorzugsweise aus 
der Gruppe der mehrfach ethylenisch ungesSttigten oder mehrfunktionellen Monomeren, insbesondere 
DIvlnylbenzol. DIallylphthalat, Butandioldiacrylat. Triethylengiykoldimethacrylat, Allylmethacrylat, Blsphenoi- 
A-diethylenglykoldimethacrylat, Triallylcyanurat, Methylen-bls-methacrylamid, 

und die Olspersionen au^erdem 

h) 0,1 bis 10 Qew.-%. vorzugsweise 0,2 bis 6 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge aller Monomerein- 
heiten in dem Copolymerlsat, Emulgatoren und/oder gegebenenfalls Schutzkolloide, vorzugsweise aus der 
Gruppe der kationischen, amphoteren und insbesondere der nichtionogenen Tenside und/oder Schutzkollol- 
de, enthalten. 

4. AusfOhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
0,05 bis 0.2 Gew.-%. vorzugsweise 0,05 bis 0.1 Gew.-%, bezogen auf das Rohzellulosetrockengewicht, 
polymeres Retentionshilfsmittei verwendet. 

5. AusfOhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wal3rige kationische Copolymerisatdlspersion erne MindestKationenaktivitat von 20 bis 200 umoi/g FS, 
vorzugsweise von 50 bis 200 umol/g FS. besitzt und sich 60 bis 90 % der kationischen Ladung auf der 
Oberflache der DIspersionscopolymerisatpartikel befrnden. 

6. AusfOhrungsform nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/5 man 
0,5 bis 1 Gew.-% kationisches Dispersionscopolymerisat, bezogen auf das Trockengewicht der Rohzellulo- 
semasse, verwendet, wobei das polymere Retentlonshiifsmittel und das kationische Dispersionscopolymeri- 
sat, jeweils bezogen auf deren Polymerengehalt, im GewichtsverhSltnis von 0,2:1 bis 0.01:1 eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von gelelmtem sdurefreiem Rohpapier aus rohen Zellulosefasem in Oblicher 
waBrlger Suspension durch Masselelmung bei pH-Werten von 6,5 bis 7.5 unter Verwendung einer waflrigen 
kationischen Kunststoffdispersion als Leimungsmlttel, dadurch gekennzeichnet, da5 man als Leimungsmittel 
eine waBrige kationische Copoiymerisatdispersion entweder gleichzeitig mit einem polymeren Retentions- 
hilfsmittei Oder vorzugsweise nach erfolgter Vordoslerung des polymeren Retentionshilfsmittels, vorzugswei- 
se bei normaler Temperatur, unter intenslvem ROhren mit der wSfirlgen Rohzelluiosefasersuspension 
vermischt, gegebenenfalls unter Mitverwendung von inerten FGIIstoffen, PIgmenten. Farbstoffen und Gbli- 
chen Hilfsstoffen, gegebenenfalls von FQIIstoffen auf Kalziumcarbonatbasis, wobei die kombinlerte Verwen- 
dung der wMOrigen kationischen Copolymerisatdlspersion mit dem polymeren Retentionshilfsmittei, die 
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Einsatzmengen, Zusammensetzungen und Eigenschaftsmerkmale den Spezifikationen in den AnsprUchen 1 
bis 6 entsprechen. und man das geleimte sSurefreie Rohpapier in Qblicher Weise isollert und trocknet. 
8. SMurefreies. in der Masse bei neutralem pH-Wert geleimtes Rohpapier in Form von fiSchigen Baiinen, 
Tafein Oder FormkOrpem Oder in Form von Flocken Oder Vllesen, liergestellt nach dem Verfaliren von 
Ansprucli 7 unter Verwendung von Neutralleimungsmittein nach AnsprUchen 1 bis 6. 
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